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© Precede cyclique de production de peroxyde d'hydrogene. 
© La presente invention concerne un precede cyclique de 
production de peroxyde d'hydrogene comportant une reduc- 
tion d'un compose quinonique, suivie d'une oxydation en 
hydroperoxyde, puis enfin une extraction a I'eau fournissant 
une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

Selon le precede on introduit lors des phases d'oxyda- 
tion et d'extraction, une solution aqueuse contenant un acide 
organophosphonique, tel I'acide diethyiene triamino penta- 
methylenephosphonique. L'acide organophosphonique peut 
eventuellement etre associe a l'acide nitrique ou un nitrate. 

Ce perfectionnement du precede diminue la corrosion 
lors des phases d'oxydation et d'extraction, et exerce une 
^ influence sur le rendement d'oxydation. 
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La presents invention concerns un procede 
cyclique de production de peroxyde d'hydrogene. 

Ce procede cyclique cons is te & hydrogener une 
solution organique contenant une quinone, en hydroquinone ; 
5 puis a oxyder par l'oxygene, ou par i'air, cette hydro- 

quinone en hydroperoxyde de quinone ; puis, enfin, a 
decomposer cette hydroperoxyde par I'eau, en une solution 
organique contenant la quinone regeneree. Cette derniere 
solution est alors reintroduce dans un nouveau cycle : 
10 hydrogenation, oxydation, extraction. 

En pratique, la solution organique de quinones, 
appelee solution navette ou solution de travail, circule 
dans une serie de trois appareila : un hydrogenateur, un 
oxydeur et une colonne d' extraction liqulde-liquide. Le 
15 materiau constitutif de ces appareils est en general 

1" aluminium, mais l'acier inoxydable est egalement employe. 

Comme dans la plupart des syntheses effectuees 
en milieu organique, a cote de La reaction principaie, 
se developpent des reactions secondaires. Ici done, les 
reactions secondaires se presentent dans chacune des trois 
phases du procede et le rendement global de ce dernier 
est le produit des rendements partiela de chaque operation. 

Dans les deux demieres phases, oxydation et 
extraction, la presence des peroxydes et d'oxygene fait 
que ces reactions secondaires sont essentiellement des 
reactions d»oxydation des elements constitutifs de la 
solution de travail et de decomposition des peroxydes. 
D« autre part, on remarque que la decomposition des pero- 
xydes provoque une corrosion plus intense du metal cons- 
tituent les parois des reacteurs et en particulier de 
i» aluminium. 

Cette corrosion peut egalement induire d'autres 
reactions secondaires. Aussi a-t-on, des l'origine du 
procede, ajoute dans l'eau d' extraction des inhibiteurs 
de la decomposition du peroxyde d'hydrogene et de la cor- 
rosion de I 'aluminium. Sont tres couramment employes, le 
pyrophosphate de sodium comme stabilisant de La decomposition 
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de I^Oj «t le nitrate d» ammonium comme paasivant de 
1' aluminium. 

Quant a l'oxydeur, 1' absence apparente d'une 
phase aqueuse et la dessiccation due au flux d'air chaud 

5 (40 a 60* C) qui le parcourt, pourraient faire croire 

qu'il est a I'abri de la corrosion et de la decomposition. 
La pratique du precede montre que ce n'est pas le cas ; 
la presence de sels mineraux et organiques, de sodium 
principalement, fait que sur sa.paroi se depose one solu- 

10 tion saline eoncentree cause d'une corrosion du metal 
liee a tine decomposition des peroxydes. 

On salt, notammentt par le brevet francais 
1.405.861, qua I'adjonction de stabilisant du peroxyde 
d'hydrogene et de passivant dans l'oxydeur presente un 

15 interet. Selon cet enseignement on procede a una Intro- 
duction continue a tres faible debit d'une solution 
aqueuse contenant du pyrophosphate de sodium et du nitrate 
d' ammonium dans la solution organique entrant dans l'oxydeur, 
mais aussi sortant de l'oxydeur, afin de proteger les 
20 installations annexes placees entre l'oxydeur et 1'extrac- 
teur. 

L'utilisation de pyrophosphate, a la fois sur 
l'oxydeur et l'extracteur, a done represente un perfec- 
tionnement tres important dont 1' aspect le plus remarquable 

25 a ete la suppression du gel d'alumine contenu dans la 

solution aqueuse d'HjOj ; gel entrainant le colmatage 
rapide de la barriere de filtration placee en aval de 
1 'extraction sur cette solution. Avec le pyrophosphate, 
le gel d'alumine est remplace sur les filtres par un depot 

30 granuleux de phosphate d« aluminium, beaucoup moins abondant, 

puis que la corrosion est fortement dlminuee. 

Cependant, I 'ion pyrophosphate, P 2 °7 4 "» P*e«ente 
deux inconvenients majeurs : 

1. 11 s 'hydro lyse en ion orthophosphate, P04 3 ", 
35 beaucoup moins actif que I 'ion pyrophosphate, hydrolyse 

d'autant plus rapide que le milieu est acide. 

2. Le complexe qu'il forme avec I 'ion Al est 
tres peu soluble aux environs de pH2, et, d'autant moins 
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que la concentration en H202 de la solution augments. 

Ces inconvenients ne sont pas tres apparents 
quand on exploits le procede avec une product ivite rela- 
tivement faible, c'est-a-dire quand la concentration en 
■equivalent H202 n de la solution organique est de 5 a 
9 g/ litre. 

En effet, fi^Oj est intrinsequement acide et 
ses solutions aqueuse s ont un pH d'autant plus bas que 
la concentration est plus e levee ; comma il exists- un 
equilibre de concentration HjOj entre les solutions or- 
ganiques oxydees et les solutions aqueuses contenues dans 
I'oxydeur et l'extraeteur, une augmentation de 1* equiva- 
lent H^Oj de la phase organique entralne une diminution 
du pH de la phase aqueuse. Par exemple, un equivalent H 2 0 2 
de 10 a 12 g/ litre en solution organique est en equilibre 
de concentration avec une solution aqueuse a 650-700g/l 
dont le pH ne peut etre alors. qu'inferieur a 3 ; ceci 
entralne une hydroiyse acceleree de I'ion pyrophosphate ; 
et comme ce demier doit Stre maintenu en exces (par a j outs 
eventuels), le pyrophosphate d' aluminium peut precipiter 
par I 'effet conjugue de la concentration HjOj et du pH. 
Pratiquement, cette insoiubilite du complexe pyrophosphate - 
aluminium apporte les inconvenients suivants. 

Dans la colonne d 'extraction, et en particulier 
en pied, la ou le peroxyde d'hydrogene est le plus concen- 
tre et le pH minimum, on constate la formation de depots 
adherents de pyrophosphate d 1 aluminium. Ces depots sont 
notamment presents sur les parois et les regards en verre 
ou lis genent la visibilite. Les dits depots adherents 
apparaissent sur les plateaux perfores de la colonne - 
d*abord sur le premier - et, en particulier sur le pourtour 
des perforations. La presence de ces depots reduit le 
debit de la solution de travail, en entrainant tot ou tard 
l'arret de V installation pour le nettoyage des plateaux 
et des regards de la colonne d'extraction. 

En aval de l'extraeteur, on remarque I'existence 
de depots adherents du complexe pyrophosphate-aluminium sur 
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las vaporisateurs da concentration du peroxyde d'hydrogene 
par distillation ; at 11 apparait das f loeulats dans las 
bacs da stockage des solutions concentrees da peroxyde 
d'hydrogena. 

5 Da mama, an amont da la phase d' extract ion, on 

constate 1' apparition de depots adherents stir les parois 
da l'oxydeur, des echangeurs at refrigerants places entre 
l'oxydeur et l'extracteur. Ces depots sont particulierement 
prejudiciables sur l'aluminium, ear, formes en presence 

10 d'une phase aqueuse de HjOj concentree et acide, lis sont 
le siege d'une corrosion sous les depots, avec formation 
de crlques parfols profondes et graves. 

Salon la presents Invention, 11 a ete decouvert 
un moyen qui pallia les divers inconvenients du pyrophos- 

15 phate de sodium. Le perfectionnement au precede eyclique 
de production de peroxyde d'hydrogene, comport ant una re«t 
duetion-d'un compose quinonique, suivie d'une oxydation 
en hydroperoxyde , puis enfln, d'une extraction a l'eau 
fournissant una solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, 

20 est cons tittie par 1 ' introduction lors des phases d' oxy- 
dation et d' extraction d'une solution aqueuse contenant 
un acide organophosphonique. 

L' addition d'un acide organophosphonique au 
cours des phases d' oxydation et d' extraction, apporte 

25 una solution extremement interessante, notamment aux 
problemes de corrosion. 

Car 11 a ete constate que les complexes des 
acides organophosphoniques avec 1' aluminium en milieu 
solution de travail sont nettement plus solubles aux 

30 environs de pH 1 a 3 que le pyrophosphate d 'aluminium. 

De plus, les acides organophosphoniques se sont reVeles 
etre d'excellents stabilisants resistant a l'hydrolyse 
et a 1' oxydation dans les conditions du procede eyclique. 
Enfln, ce qui est tres important, les dits acides organo- 

35 phosphoniques presentent un coefficient de partage entre 
l'eau et les solvants de la solution de travail si favo- 
rable a l'eau, qu'il n'est pratiquement pas mesurable et 
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peut etre considere sensiblement comma infini. 

Parmi lea acidea organophosphoniques permettant 
d'obtenir de-maniere tres aatiafaiaaste lea resultats 
attendua, on peut choiair I'acide hydroxy- 1 ethane dis- 
5 phosphonique-l?l, I'acide nitrilotrimethylene phoaphonique , 

I'acide ethylene diamino tetramethylene phoaphonique et 
i'acide diethylenetriaminopentamethylene phoaphonique. 
En particulier on peut utiliser des aolutiona aqueuaea 
d'acide diethylene triaminopen tame thy Lena phoaphonique. 

10 Cheque acide phoaphonique peut etre mia en oeuvre aelon 
1' invention aeul ou associe a un autre dea dita acides, 
ainai on peut intervenir aux atadea dea phaaea d'oxyda- 
tion et d' extraction par addition d'une aolution aqueuae 
con tenant un melange dea acidea ethylene diamino tetra- 

15 methylene phoaphonique et diethylene triamino pen tame thy- 
lenephosphonique. Lea acidea organophoaphonique8 peuvent 
etre sous forme libre, de ael de aodium, potassium ou 
d' ammonium, 

II a it* trouve avantageux d'introduire dans la 
20 phase d'oxydation une solution aqueuse contenant une 

quantite d'acide organo-phosphonique qui peut Stre comprise 
entre 0,2 et 10 g/litre, et preferentiellement entre 0,5 
et 2 g/litre. 

La quantite d'acide organophosphorous preaente 
25 dans la solution aqueuse ajoutee dans la phase d'extraction 
peut etre comprise entre 100 et 500 mg/litre, et de pre- 
ference entre 150 et 250 mg/litre. 

Selon une variante de 1' invention, la solution 
aqueuse de traitement des phases d'oxydation et d'extraction 
30 peut contenir un acide organophosphonique associe a I'acide 
nitrique ou a un nitrate aicalin ou d' ammonium. 

II a ete considere comme interessant que la 
quantite d'acide nitrique ou de nitrate ajoutee a la aolu- 
tion aqueuse d'acide organo-phosphonique au coura de la 
35 phase d'oxydation soit comprise entre 2 et 50 g/litre, de 
preference 5 et 20 g/litre. 
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La quantite d'acide nitrique ou de nitrate 
ajoutee a la solution aqueuse d'acide organo phoaphonique 
au coura de la phase d •extraction peut etre comprise 
entre 100 et 500 mg/ litre et de preference entre 150 et 
250 mg/ litre. 

II est donne ci-apres des exemples qui illus- 
trent 1* invention a titre non limitatif , en mettant en 
evidence les avantages apportes par 1* introduction des 
acides organophosphoniques dans les phases d'oxydation 
et d' extraction. 



15 



20 



25 



30 



35 



Exetnple 1 

Etude comparative de la solubilite des sels 
d» aluminium dans le peroxyde d'hydrogene. 

On effectue les tests de solubilite selon le 
mode opera toire suivant : dans une solution aqueuse d'HjOj 
pure contenant 16 mg/1. d»ion Al 4 **, on ajoute une certaine 
quantite d'acide phosphonique ; la solution ainsi obtenue 
est maintenue a 50° G et agltee pendant 3 heures. La 
solution chaude est filtree sur f litre designee par la 
marque commerclale "Milllpore" de I micron ; 1* aluminium 
est dose sur le flltrat par spectrometrie d'emlssion. 

Les resultats obtenus avec 1' abide pyrophos- 
phorlque, I'aelde orthophosphorique et I'aclde dlethylene- 
triamlno-pentamethylenephosphonlque (D.T.P.P.), sont ras- 
sembles dans le tableau I 

Tableau I 



Aclde 


£2 


HjOj a 32 % en 


E,0« a 48 7. en 








polds 




polds 


Pyrophos phor Ique 












58,6 mg/l 


4 


16 mgAl/1 


16 mg Al/l 




2 


3,6 




2 


H 


Orthophosphorique 












64,5 mg/1 


4 


16 


R 


16 


II 


n 


2 


16 




16 


n 


D.T.P.P. 












200 mg/1 


4 


16 


II 


16 


n 


n 


2 


16 


N 


12,5 


n 
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Dans la cas otx la solubilite trouvee corres- 
pond a 16 mg Al/1. , 11 faut eomprendre que la solubilite 
reelle du sel d'Al est au moins egaie a 16 mg Al/litre. 

Ce tableau montre d' autre part que dans la 
solution d'H^Oj a 48 7. et a pH 2, la solubilite du com- 
plete D.T.P.P.-A1 est plus de six fois superieure a celle 
du pyrophosphate d'Al. 

Example 2 

Coefficient de partage de I'acide dietiiylene 
triaminopentamethy lenephosphonique (D.T.P.P. ). 

On mesure le coefficient de partage du D.T.P.P. 
entre la phase aqueuse et la phase organique lora de 
V operation d' extraction. On met en equilibre a 25« C un 
volume d'eau contenant 125 mg/1 de D.T.P.P. avec 1,10 et 
15 50 volumes de phase organique ; celle-ci etant constitute 

par un melange a 50 7. en poids d' acetate d'orthomethyl- 
cyclohexyle et d'une coupe d'hydrocarbure aromatique en 
C 0 (intervalle d'ebullition 165 - 180« C). Apres decan- 
tation, on dose le D.T.P.P. dans la phase aqueuse par 
polarographie selon la methode connue sous la denomination 
methode Metrom N° A76F. 

Quel que soit le rapport de volumes des deux 
phases, on constate que la concentration du D.T.P.P. 
reste pratiquement constants dans la phase aqueuse. Le 
coefficient de partage du D.T.P.P. est, par consequent, 
pratiquement infini en faveur de l'eau. 
Exemole 3 

Vitesse de deraixdon et formation de mousse. 
On a verifie que 1' addition d'acide organophos- 
phonique dans l'eau d' extraction, n'avait pas d'effet 
secondaire pre>diciabie aux differentes phases d'elabora- 
tion de la solution concentree d'HjOj. Pour des doses de 
l'ordre de 100 a 200 mg/l., on n'a note aucune incidence 
des acides organo-phosphonique sur la Vitesse de demixtion 
des phases organiques et aqueuses apres la colonne d'ex- 
traction liquide-liquide. 



20 



25 



30 



35 



8 



0032338 



D • autre part, aucune formation da mousse n*a 
ete observee, lora de la distillation sous vide a 80° C 
d'une solution d'l^Oj a 70 %, dans un appareil de distil- 
lation a reflux en Pyrex. 

5 Sur la base de ces donnees et verifications 

preliminaires encourageantes , on procede a una experimen- 
tation, a I'echelle pilote, sur un appareil de fabrication 
d'HjOj simulant le cycle de production industrieile. L'ap- 
pareil pilots en aluminium de qualite N A 5" est equipe 

10 d'une colonne d 'extraction en verre munie de plateaux 
perf ores en aluminium "A 5". On execute un programme 
d 'essais durant una periode de 3 mois pendant laquelle 
1' appareil fonctionne en continu. 

Las essais portent sur des sequences de fonc- 

15 tionnement comparees avec une eau d' extraction comportant 
des additifs differents : 

- Pyrophosphate disodique + NOgH 

- D.T.P.P. + N0 3 H 

- N T P + NO3H 
20 - H E D P + N0 3 H 

- E D T P + N0 3 H 

- N T P : Acide nitrilo-trimethylene-phosphonique 

- H E D P : Acide hydroxy 1-ethane-diphosphonique 1-1 

- E D T P : Acide ethylene-diamino-tetramethylene- 
^ phosphonique. 

On maintient constantes les conditions de marche 
du pilote de maniere a pouvoir rendre comparable les re- 
sultats avec les differents additifs ; d' autre part, on 
a juste le pH de l'eau d' extraction a pH 2,5 dans tous les 
30 cas ; l'hydrogenation est egalement constante et egale 
a 10 g/1. d'HjOj potentielle. On suit la corrosion de 
1» aluminium A 5 indirectement par le dosage de 1» aluminium. 

Les resultats de ces essais sont rassembles 
dans le tableau II, les chiffres indiques representee 
35 la moyenne de resultats issus de controles journaliers. 
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TABLEAU II 



Conditions de marche 
du pilots 


Duree 


V* 

PH* 


Vl 

Acidite 

meq./l 


Al*** 
mg/1 


Oxydation 


1. Eau d'extraction 

- NO3H : 244 mg/1 

- P 2 0 7 H2Na 2 : 30 mg/1 

- PH : 2,5 


35. jours 


1,7 


5,5 


23 


89,5 


- N0 3 H : 197 mg/1 

- D T P P t 20 mg/1 

- PH : 2,5 


16 jours 




6,0 


1,2 




2 bis. Eau da l'Oxv- 
daug 

2 x 100 ml/24 h 

- NO3H : 9,6 g/1 

•DIP? I g/i 


9 jours 


1,8 


4 


1 


94,5 


- N0 3 H : 197 mg/1 

- N T P : 20 mg/l 

- PH : 2,5 


10 jours 


1,6 


7,6 


2,2 


91,4 


- NO3H : 197 mg/1 

- HLEL-D p : 20 mg/1 

- PH : 2,5 


10 jours 


1,6 


7,0 


5,5 


89,7 


5. Eau d' extraction 

- NO3H : 197 mg/1 

- E D T P : 20 mg/1 

- PH : 2,5 


10 jours 


1,7 


5 


1,75 


88,6 
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Lea results ts du tableau II font apparaitre 
que lea acidea organo-phosphoniques diminuent la corro- 
a ion dans une forte proportion par rapport au pyrophos- 
phate dlsodique ; d» autre part, parmi les 4 acides organo- 
phosphoniques testes, les meilleurs resultats ont ete* 
obtenus avec le D.T.P.F. 

Au cours du deroulement de 1» essai 2 avec le 
D.T.P.P., on Introduit dana l'oxydeur (Tableau II,. essai 
2 bia), une aolutlon stabiliaante et passivante contenant 
1 g/1. de D.T.P.P. et 9,6 g/1. de N0 3 H. Deux additions 
de 100 ml de cette solution ont ete realisees a 24 heures 
d» intervalle au debut de l'essai qui a dure 9 jours. 

Les dif f erents controles , ef f ectues durant 
cet essai 2 bis, montrent que la solution aqueuse d*H20 2 
a une teneur en aluminium diasous equivalente a celle 
de l'easai 2 mais on observe par contre un rendement 
moyen d'oxydation sensiblement ameliore, 94,5 X contre 
89,5 %. 

Le rendement d«oxydation est defini eomme le 
rapport de I'HjOj potentielle contenue dans la solution 
de travail a la sortie de l'oxydeur sur l'H^ potentielle 
contenue dans la solution de travail a l'entree de 
l'oxydeur ; ce rapport est exprime en pourcent. 
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1. Proceed cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogene comportant une reduction d'un compose' quinoni- 
que, suivie d'une oxydation en hydroperoxyde, puiB enfin 
d'une extraction a l'eau foumissant une solution aqueuse 

5 de peroxyde d'hydrogene caracterise" en ce que l'on intro- 
duit lors des phases d' oxydation et d' extraction, une 
solution aqueuse contenant un acide orgamopbosjSxsnicpe. 

2. Proc«5de cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogene selon la revendication 1, caracteris^ en ce que 

10 1* acide organophosphonique est choisi parmi les acide hydro- 
xy-1 ethane diphosphonique-1,1, nitrilotrimethylenephospho- 
nique, Ethylene diamino te^ramethylenephosphoiiique et 
di^thylene triamino pen tam6thylenepho sphonique, 

3. ProcSde cyclique de production de peroxyde 

15 : d'hydrogene selon la revendication 1, caracterise en ce que 
1« acide organophosphonique est 1« acide diethylene triamino 
pentam£ thylenepho sphonique . 

k. Proc4d4 cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogene selon une quelconque des revondieations 1 a 3, 

20 caracterise" en ce que la solution aqueuse contient un melan- 
ge d' acide s organophosphoniques. 

5. Procede cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogene selon une quelconque des revendi cations 1 a 4, 
caracterise en ce que la solution aqueuse introduite au 

25 cours de la phase d 'oxydation contient une quantite d' aci- 
de organo-pho sphonique comprise entre 0,2 et 10 g/ litre, 
de preference entre 0,5 et 2 g/litre. 

6. Precede" cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogene selon une quelconque des reveradi cations 1 a 5, 

30 caracterise en ce que la solution aqueuse introduite dens 
la phase d' extraction contient entre 100 e»t 500 mg/litre 
d'acide organophosphonique et de preference entre 1JJ0 et 
250 mg/litre. 

7. Pro ced^ cyclique de production de peroxyde 

35 d'hydrogene selon une quelconque des revondieations 1 a b', 
caracterise en ce que dans la solution aquouse introduce 
dans les phases d'oxydation et d' extsractioja, l'acide orga- 
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nophosphonique est associ<5 a l f acide nitrique ou tin nitra- 
te alcalin au d • ammonium. 

8. Procede cyclique de production de peroxyde 
d'hydrogfena selon la revindication 7, caracterise en ce que 

5 la quantity d'acide nitrique ou de nitrate ajoutee k la 
solution aqueuse d'acide organo-phosphonique, introduite 
au cours de la phase d'oxydation, est comprise entre 2 et 
50 g/litre, de preference entre 5 et 20 g/ litre. 

9. Pro cede cyclique de production de peroxyde 

10 d'hydrogene selon une des revendi cations 7 ou 8, caracteri- 
se en ce que 1st quantity d'acide nitrique ou de nitrate 
ajoutee a la solution aqueuse d'acide organo-phosphonique, 
introduite au cours de la phase d ' extraction, est comprise 
entre 100 et f>00 mg/litre, de preference entre 150 et 250 

15 mg/litre. 
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Abstract of EP 0032338 (A1) 

La presente invention concerne un procede cyclique de production de peroxyde d'hydrogene 
comportant une reduction d'un compose quinonique, suivie d'une oxydation en hydroperoxyde, puis 
enfin une extraction a I'eau fournissant une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene. Selon le 
proc6de on introduit lors des phases d'oxydation et d'extraction, une solution aqueuse contenant un 
acide organophosphonique, tel I'acide di6thylene triamino pentemethylenephosphonique. L'acide 
organophosphonique peut 6ventuellement etre associe a l'acide nitrique ou un nitrate. Ce 
perfection nement du procede diminue la corrosion lors des phases d'oxydation et d'extraction, et exerce 
une influence sur le rendement d'oxydation. 
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